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Kanegafuchi Chemical liidustries Co. , Ltd. , Osaka/ Japan 



TheiTmoplastischg Harzmaase aus Vinvlcliloridpolvmeren 



Die Erfindxmg betrifft eine thermoplastische Harzmasse aus 
Vinylchloridpol3nneren mit verbesserter Sctilagf estigkeit \and 
Wetterbestandigkeit, die enthSlI; 

(1) 30 bis 97 Gew.-96 von mindestens einem Vxnylchlorid- 
pol3mieren mit nicht weniger als 70 Gew.-Jfi Vinyl- 
chlorideinheiten und 

(2) 70 bis 3 Gewichtsteile von mindestiens einem Pfropf- 
copoljnoaeren enthalten 

(2-1) ein Grundgerilst oder Rtickgratpol3nner , 

(2-2) Monomer e, die daraiif in zwei Stufen in Anteilen von 
20:80 bis 80:20^ ausgedruckt durcla das Gewicht, 
pfropfpol3rmerisiert sind, vobei das GrundgerUst- 
polymer 

(2-1-1) Einheiten von mindestens einem Alkylacrylat ent- 
halt, von dem nicht mehr als 20 Gew.-$6 dxirch 
Einheiten von mindestens einem monovinylischen 
Monomeren, das dam it oopplymerisiert ist, ersetzt 
sind imd 
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(2-1-2) Einheiten von mindestens einem vernetzbaren Mono- 

meren in einer Menge von 0,01 bis 1.0 Gew.-96, bezogen 
auf die Alky lacry late, und sofern verwendet, die 
monovinylischeh Monomeren und wobei die 
Monomeren enthalten 

(2-2-1) O bis 100 Gew.-9i von mindestens einem Alkylmeth- 
acrylat, 

0 bis 85 Gew.-96 von mindestens einer aromatischen 
Viny Iverbindxmg , 

0 bis 50 Gew.-96 von mindestens einem Vinylcyanid 
und 

O bis 30 Gew,-96 von mindestens einem anderen Mono- 
meren, das damit copolymerisierbar ist, bezogen 
axxf das Gesamtgewicht dieser Monomeren, wie sie 
bei der ersten Stufe aufgepfropft werden, und 

(2-2-2) 85. bis 100 Gew.-?^ von mindestens einer aromati- 
schen Vinylverbindung, einem Alkylacrylat xand/oder 
einem Vinylester und 

0 bis 15 Gew.-% von mindestens einem damit copo- 
lymerisierbar en Monomeren, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht dieser Monomeren, wie sie In der 
zweiten Stufe aufgepfropft werden, in einem 
Verhaltnis von 95:5 bis 50:50, ausgedrtickt 
durch das Gewicht. 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Harzmassen aus 
einem Vinyl chloridpolymeren. ,Die Erfindung betrifft ins- 
besondere thermoplastische Harzmassen aus Vinylchlorid- 
polymer mit verbesserter Schlagf estigkefit und WetterbestSn- 
digkeit enthaltend ein Vinylchloridpol3rmer und ein Graft-Co-- 
polymer enthaltend ein Alkylacrylatpolymer als GmmdgerUst- 
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polymer und bes-timmte darauf auf gepfropfte Monomere. 

Vinylchloridpolymere warden axif verschiedenen technischen 
Gebieten wegen ihreT gUnstigen" mechanischen und cHemischen 
Eigenschaften viel verwendet. Sie besitzen dedocii bestimm- . 
te Nachteile, wie niedrige Schlagf estigkeit und schlechte • 
Wetterbestandigkeit. Urn diese schlechten Eigenschaften zu 
verbessern, wurden verschiedene Verfabren vorgeschlagen, von 
denen das wirksamste ein Verfahren ist, bei dem das wirk- 
samste ist, indem man in Vinylchloridpolymere Pfropfcopoly- 
mere einmischt, die man erhait, indem man verschiedene 
Monomere auf konjugierte Dienelastomere aufpfropft. Da 
die Pfropf copolymer en eine-Anzahl von Doppelbindungen in 
den Hauptketten besitzen, ist ihre Wetterbestandigkeit 
nicht gut, und sie sind fur AuBen-Verwendungen ungeeignet. 
Um seiche Nachteile zu beseitigen, . vmrde ein Vorschlag ge- 
macht, chemisch gesattigte Polyalkylacrylate zu verwenden, 
die eine ausgezeichnete Wetterbestandigkeit besitzen, an- 
statt der tlblicherweise kohougierten Dienelastomeren. Diese 
Verbindungelx sind ;Jedoch nicht geeignet, die Schlagf estig- 
keit von Vinylchloridpolymeren zu verbesseim. Im allge- 
meinen ist es Ubllcherweise recht schwierig, verschiedene 
Monomere auf Polyacrylate aufzupfropf en wegen der Sattigung. 

Uberraschenderweise wurde gefundett, daB die Schlagfestig- 
keit und Wetterbestandigkeit von Vinylchloridpolymeren 
verbessert.werden kSnnen, wenn men ein Pfropf copolymer 
verwendet, das durch Auf pfropf en bestiimnter Monomer er, die 
fahig sind, Polymere zu bilden, die mit den Vinyl-chlorid- 
pblymeren leicht vertrSglich sind, auf ein Blockpolymer, 
das hauptsSchlich Alkylacrylateinheiten enthait, tmd dvirch 
Aufpfropfen anderer bestimmter Monomerer, die fahig sind, Poly- 
mere zu ergeben,' die mit Vinylchlorid kaum vertraglich sind, 
' avif das entstehende Prodxakt - erhalten wurde. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Hauptauf gabe zu- 
grunde, ein Modifizierungsmittel zu schaffen, welches in 
der Lage ist, die Schlagf estigkeit xmd WetterbestSndigkeit 
von Vinylchloridpolymeren zu verbesseni. Eine weitere Auf- 
gabe der vorliegenden Erfindimg besteht darin, eine thermo- 
plastische Harzmasse aus Vinylchloridpolymeren zu schaffen, 
die eine verbesserte Schlagf estigkeit xind Wetterbestandig- 
keit aufweist. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung besteht darin, ein Verfahren zu schaffen, urn die 
Schlagf Shigkeit und Wetterbestfindi^keit der Vinylchlorid- 
polymeren zu verbessem* Die thermoplastische Harzmasse 
aus Vinylchloridpolymeren entsprechend der vorliegenden 
Erfindung enthSlt 

(1) 30 bis 97 Gewichtsteile von mindestens einem Vinyl- 
chloridpolymeren, das nicht weniger als 70 Gew,-96 
Vinylchlorideinheiten enthfilt, und 

(2) 70 bis 3 Gewichtsteile von mindestens eixiem Pfropf- 
copolymeren, das enthfilt: 

(2-1) ein Grundgeriistpolymer und 

(2-2) Monomere , die in zwei Stufen in Verhfiltnissen von 
20:80 bis 80:20, ausgedrUckt dvirch das Gewicht, 
aiifgepfropft werden, wobel das Grundgertlst Poly- 
mer enthalt, 

(2-1-1) Einheiten von mindestens einem Alkylacrylat , wo- 
ven nicht mehr als 20 Gew.-9i durch Einheiten von 
mindestens einem Monovinylmonomeren, das damit 
copolymer! si erbar ist, ersetzt seln kSnnen, und 

(2-1-2) Einheiten von mindestens einem vernetzbaren 

Monomer en in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew,-%, 
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bezogen auf die Alkylacrylate und, sofern ver- 
wendet, die Monovinylmonomeren und wobei die 
Pfropfmonomeren enthalten: 

(2-2-1) 0 bis 100 Gew.-% von mindestens einem Alkylmeth- 
acrylat, • • 

0 bis 85 Gew.-96 von mindestens einer aromatischen 
Vinylverbindttng , 

0 bis 50 Gew.-9« von mindestens " einem vinylischen 
Cyanid und 

0 bis 30 Gew.-% von mindestens einem anderen 
Monomeren, das damit cbpolymerlsierbar ist, 
bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Monomere, 
wie sie bei der ersten Stufe aufgepfropft wurden, 
und ' 

(2-2-2) 85 bis 100 Gew.-% von mindestens eindr aromati- 
schen Vinylverbindung, einem Alkylacryla* 
oder/xjnd Vinylester und 

0 bis 15 Gew.-% von mindestens einem anderen 
Monomeren, das damit copolymerisierbar ist, 
bezogen aiof das Gesamtgewicht dieser Monomere, 
wie sie in der zweiten Stuf e atif gepfropft wurden, 
in einem VerhSlltnis von .95:5 his 50:50, . ausge- 
drtickt durch das Gewicht. 

In der erf indungsgemSBen thermoplastischen Harzmasse ist 
Biner der wesentlichen Bestandteile ein Vinylchloridpolymer 
mit nicht weniger als 70 Gew.-% Vinylchlorideinheiten. Das 
Vinylchloridpolymer kann Polyvinylchlorid sein oder ein Co- 
polymer aus Vinylchlorid mit einem copolymerisierbar en viny- 
lischen Monomeren oder mehreren, worin der Gehalt an Vinyl- 
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chlorideinheiten nicht iinter 70 Gew.-?^ liegt. Beispiele 
solcher Vinylmonomeren sind aromatische Vinylverbindungen, 
(beispielsweise Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, Chlor- 
styrol, Bromstyrol^, Vinylcyanide. (beispielsweise Acryl- 
nitril, MethacrylnitrilJ, Vinyiather {beispielsweise Butyl- 
vinyiather, Octyl vinyiather , Stearylvinyiathei), Alkylmeth- 
acrylate. (beispielsweise Methylmethacrylat , Xthylmethacry- 
lat, Butylmethacryla-^, Vinylhaolgenide (beispielsweise 
Vinyl chlorid), Vinylidenhalogenide, (beispielsweise Vinyli- 
denchlorid) usw* 

Der andere wesentliche Bestandteil ist ein Pfropf copolymer, 
welches ein Grnondgeriistpolymer iind daraxif aufgepfropfte 
Monomer e in einem Verhaltnis von. 20:80 bis 80:20 enthait. 

Das Grxmdgeriistpoiymer enthait Einheiten von mindestens 
einem Alkylacrylat imd Einheiten von mindestens einem ver- 
netzbaren Monomeren. Die Alkylacrylate , die fur die Bil- 
dvng des Grundgertistpolymeren verwendet werden konnen, konnen 
solche sein,' die einen Alkylteil mit 2 bis 8 Kohlenstoff atomen 
enthalten. Spezifische Beispiele sind Jlthylacrylat , Propyl- 
acrylat, n-Butylacrylat , Isobutylacrylat, Pentylacrylat - 
Hexylacrylat , n-t)ctylacrylat , 2-Xthylhexylacrylat usw. 
Von diesen sind besonders bevorzugt n-Butylacrylat und 
2-Xthylhexylacrylat . Die Alkylacrylate konnen teilweise 
durch andere Monovinylmonomeren, die damit copolymerisier- 
bar sind, in einer Menge von nicht mehr als 20 Gew.-9^, 
bezogen auf die Alkylacrylate, ersetzt sein* Beispiele 
ftir solche monovinylischen Monomeren sind VinyUialogenide , 
(beispielsweise Vinylchlprid) , Vinylidenhalogenide (bei- 
spielsweise Vinylidenchlorid) , Vinylcyanide (beispiels- 
weise Acrylnitril, Methacrylnitril) , Vinyiather (bei- 
spielsweise Butyl vinyiather, Octyl vinyiather , St earyl vinyi- 
ather ) , aromatische Vinyl verbindungen (beispielsweise Styrol, 
Vinyltoluol, ct-Methylstyrol, Chlorstyrol, Bromstyrol), * 
Alkylmethacrylate (beispielsweise Methylmethacrylat , 
Sthylmethacrylat , Butyl- 
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copolymer bevorzugt eines mit exner Gias 
tur. unter \mgefaiir -10 C. . 

dlacryxat, ^^^^^^'''fl^';^[J^;n^o. Oder Poly- 
.t.ylen«ly.oXdl.e^cryXa*e^.^^^^^^ 

dimethacrylat, DiathylengxyKoj. ^at), Divinyl- 

benzol, Di- oder TriallyJ-ver ^^^^ Triallyl- 

...,Xp...aX^. P-XXy^^^^^^ . 

triazxn), Allyl.esxer v . ,,^_,_+,^5aren Monomeren 

.et^acrylat) uaw. l^'J^; ;:ZTX:^^^t von 0.1 

AlKyXacryXata und - aotem verWat ^^.^^ 
n.eren mit den ^^^^^"^ unter .Bedingungen, die man 

poly.erisie.rt werd^, ^3iofspolymerlsati5n verwendet. 
Ublicherweise bex der J^^j^^ oberflSchenaktive 

Als Emulgiermittel kaim man ^^^^^^^^^^^ ^ ^^^^ 
Mittel und anionische oberfiaohenaktive f °f ^ f^^^ • 

1, ^^naovt^^naktive Mittel verwenden, Als Polyme 
ionische oberflachenaktxve m. ^ irgendwelche 

risationsinitiatoren ^^J^^^^^^^^^^^^^^^^ der Redox- 
Ublxohen wasserlSslichen ^«^°^^^,„^^;^^f^ii3 j,ann man 

Oder ^101.3 -^^^^^lJ'':ZT^^^^ d.l.. ein 
einen Polymerisatlonsregulator exn^ ^ 

M«-herlal. das Masse verlexht, oder annxxcw e. 
. Ma-fcerxax, ^„^+,,r' lieet tiblicherwexse im Be- 

Die Polymerxsationstemperatur liegr UD 

. reich von 20 bis 95°C, bevorzugt von 30 bxs 70 C. 
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monomeren Komponenten konnen in den Reaktor aiif einmal ge- 
geben werden, oder sie konnen portionsweise, kontinuier- 
lich Oder intermittierend zugefugt werden • Es ist im all- 
.gemeinen bevorzugt, die Polymerisationsbedingungen unge- 
fahr.=so zu regulieren, dafl man eine wassrige Dispersion 
des Gmandgertistpolymeren mit einer TeilchengrSfle von unge- 
fShr 0,06 bis 0,5 bevorzugt von ungefaUar 0,08 bis 0,3 ;i 
erhait. ' 

Das so erhaltene GmndgerUstpolymer in wassriger Disper- 
sion, d.h» in Latex, wird dann mit bestinmiten Art en von 
Monomeren in* zwei Stufen pf ropfpolymerisiert . Die Mono- 
meren, die in der ersten Stufe aufgepfropft werden, sind 
solche, die Polymere bilden, die leicht mit den Vinyl- 
chloridpolymeren vertrSglich sind. Solche Monomeren ent- 
halten 0 bis 100 Gew.-% von mindestens einem Alkylmeth- 
acrylat, O bis 85 Gew.-56 von mindestens einer aromatlschen. 
Vinylverbinduing, 0 bis 50 Gew,-96 von mindestens einem Vinyl 
cyanid und 0 bis 30 Gew.-Jfi von mindestens einem anderen 
Monomeren, das damlt copolymerisierbar ist, bezogen auf 
das Gesamtgewicht dieser Monomeren. 

Als AlkylmethaciTrlate kann man solche verviyenden, die einen 
Alkylteil mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen enthalten. Spezi- 
fische Beispiele sind Methylmethacrylat , Xthylmethacrylat, 
n-Propylmethacrylat , Isopropylmethacrylat , n-Butylmethacry- 
lat, IsobutylmethaciTlat, t-Butylmethacrylat, usw. Bei- 
spiele von aromatischen Vinyl verbindiangen sind Styrol, 
Vinyltoluol, a-Methylstyrol , Chlorstyrol, Bromstyrol, Vinyl 
carbazol, Vinylbiphenyl usw. Von diesen ist insbesondere 
das St3rrol bevorzugt. Als Vinylcyanide kSnnen beispiels- 
weise erwShnt werden: Acrylnitril, Methacrylnitril usw. 
Beispiele von anderen Monomeren, die mit diesen copolymeri- 
sierbar sind, sind Acrylsatire oder deren Ester, (beispiels- 
weise Methylacrylat , Xthylacrylat, Propylacrylat , n-Butyl- 
acrylat, Isobutylacrylat, Pentylacrylat, Hexylacrylat, 
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n-Octylacrylat, 2-Xthylliexylacrylat , Hydroxyatliylacrylat , 
MethacrylsSure und deren Es-ter (beispielsweise n-Butyl- 
methacrylat, Pentylmethacrylat, Hexylmethacrylat , Vinyl- 
methacrylat, Benzylmethacrylat, Hydroxyathylmetliacrylat) , 
Acrylamide und deren N-substituierten Derlvate, Methacryl- 
amld und seine N-substituierten Derivate, N-substituierte 
Naphthalylamide, Alkylvinylather , Vinylalkaiioate , Vinyl- 
halogenide, Vinylidenbalogenide usw. 

Die Monomeren, die bei der zweiten S-tufe aufgepfropft wer- 
den sind solche, die Polymere ergeben, die mit dem Vinyl- 
chloridpolymeren kaum vertrSglich sind. Solche Monomeren 
enthalten 85 bis 100 von mindestisns einer aromati- 

schen Vinylverbindung , Alkylacrylate und Vinylester und 
O bis 15 Gew.-9S von mindestens einem Monomeren, das damit 
copolymerisierbar ist, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser 
Monomeren. 

Beispiele von aromatischen Vinylverbindungen, Alkylacrylaten 
und anderen Monomeren, die mit diesen copolymerisierbar sind, 
warden zuvor erwahnt.^ Beispiele von Vinylestem sind Vinyl- 
acetat, Vinylacrylat , Vinylbutyla i; usw. 

Das Verhaltnis der Menge an Grundgertistpolymeren vuid der 
Gesamtmenge an pfropfmonomeren-Komponenten betrSgt von 
20:80 bis 80:20, ausgedrtickt durch das Gewicht. In den. 
monomeren Pfropfkomponenten betrSgt das Gewichtsverhaitnis 
von Monomeren, die bei der ersten Stufe aufgepfropft wer- 
den, und den Monomer^i, die bei der zweiten Stufe aufge- 
pfropft werden, 95:5 bis 50:50. 

Zur Herstellxmg der Pfropf copolymeren werden das Grundge- 
rustmonomer und die Monomeren, die bei der ersten Stufe 
aufgepfropft werden sollen, der Pfropf polymerisation- auf 
bekannte Weise unterworfen, bevorzugt unter Bedingxmgen, 

-10- 

509808/10A6 



2438A02 

die llblicherweise bei der Emulsionspolymerisation verwendet 
werden. Nachdem die obige Pfropf polymerisation fast been- 
digt ist, wird das entstehende Prodiikt weiter mit dem Mono- 
mer en pfropfpolymerisiert, das bei der zweiten Stufe auf- 
gepXropft werden soli, v;obei man auf bekannte Weise bevor- 
zugt iinter solchen Bedingungen arbeitet, wie sie Ublicher- 
weise bei der Emulsionspolymerisation verwendet werden • 
Gewilnschtenfalls kann man irgendein vemetzbares Monomeres 
2u dem Reaktionssystem entweder bei der ersten Oder bei 
der zweiten Oder bei beiden Stufen zufUgen* Fiir die Reak- 
tionsbedingungen gelten im wesentlichen ahnliche Uberle- 
gungen, wie sie bei der Herstellung des Grxandgertistpoly- 
meren beschrieben wurden. 

Die Gewinnung des Pfropf copolymer en aus der Reaktionsmi- 
schtmg, beispielsweise aus der wassrigen Dispersion, kann 
auf tlbliche Weise erfolgen, indem man aussalzt, ausfallt, 
wascht imd/oder troolaiet. 

Das oben erhaltene Pfropf copolymer wird i-n das Vinylchlorid- 
polymer in einem Gewicht s verbal tnis von 3; 97 bis 70:30, 
wobei man die erf indungsgemaSe thermoplastische Harzmasse 
erhait, eingemischt. V7enn der Anteil an Pfropf copolymeren 
geringer ist als die untere Grenze, so ist die Yerbesserung 
in der Schlagf estigkeit tingentigend. Wenn der Anteil. groBer 
ist als die obere Grenze, so sind die Harte und Steifheit 
schlscht. GewUnschtenfalls kann man irgsndwslche bskannten 
Zusatzstoffe, wie Warmestabilisatoren, Altenmgsinhibitoren, 
Ultraviolettlichtabsorptionsmittel, Schmiermittel, Filll- 
stoffe und antistatische Mittel oder Weichmacher in die 
thermoplastische Harzmasse einarbeiten. 

Das Vermischen kann mit irgendwelchen bekannten Mischvor- 
richtungen, wie auf Walzen, Banbury-Mischvorrichtungen, 
Extrudern oder Spritzguflverf ormungsvorrichtungen erfolgen. 
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I!I Zusatzstoff zu elner wassrlgen Dispersxon de^ Graft Co 
pSy^rr^gi^t und aus d.r en.steWen m.c^«.g coprazx- 
pitiert. 

Die folgenden Beispiele erl^utam die Erf indmg, obne sie 

zu bescuranlcen. ^of era nx ^ prozentgehalte durch 

den folgenden Be3.spxelen alle lex-te lan^ 
das Gewiclit ausgedriickt. 

Rfti s piel 1 

(A) Herstell^g des Grundgeriistgpolyiiieren; 

T .i««n ReaJctor, der init ein«n !mermometer, einem ROHrer. 

^n^L^S^^er, Einl^^- ft- -^^^^3^3^ 
Vorricl^tung ftir die Z^gabe- der MonoB^eren ausgerustet xst. 
fiait man folgende Materialien 

f^wiclrtsteile 



0,5 
0,5 

0,2 
0*2 



2'50 

Destillier-tes Wasser 
Kaliumrlbodinat 

• NatriTJmsalz halbgehartet in 

R?nS?Sischtalg hns Soap«. ber- 
gestellt von Xao Soap Co., h±6.,) 
NatriTaninaph'aialinsulfonat--Form- 
alShyd-KSndensat («Demol N", 
hergestellt. von Kao Soap Co,, Ltd.; 
Uatriumfonnylsiilfoxylat 

Na P04-12H20 . 

Dtoatriiimathylendiamin- 0,008 
tetraacetat 

Eisen-II-sulfatheptaliydrat 0,002. 

Der inlxalt wird bei 40<>C in einem Stickstoff si:rom geruhrt 
und ein Teil (5 %)einer Monomerenmischung, die enthalt 
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Butylacrylat (100 Telle), Allylmethacrylat (1,0 Telle) \and 
Cumolhydroperoxid (0,1 Telle), wlrd zugegeben. Zu der ent- 
stehenden Mischung wlrd der Rest (95 Sfi) der monomeren Mi- 
schung tropfenwelse im Verlauf von 4 Stunden kontinulerlich 
zugegeben. Nach Bieendigung der Zugabe wlrd die Umsetzimg 
weltere 1,5 Stunden weitergef tlhrt , um die Polymerisation . 
zu beendlgen. Die Umwandlung betragt 99 %. . Die Tellchen- 
gro8e des Grundgerustpolymeren In dem erhaltenen Latex 
betrSgt 0,09 fi, berechnet auf Grundlage der Trtibung bestimmt 
bei 546 mp. 

(B) Herstellung des Pfropfcopolymeren: 

In den Reaktor, den man zur Herstellung des Grundgertistpoly- 
meren verwendet hatte, filllt man Grundgeriistpolymer (65 Tel- 
le) in den bel (A) erhaltenen Latex land Wasser (250 Telle) 
und dann wlrd die Reaktionsmischung bei 60^C Im Stlckstoff- 
strom gertihrt. Eine Mischung aus Eisessig (0,379 Telle), 
Kaliumhydroxyd (0,379 Telle) xond Natriumf ormylsulf oxylat 
(0,14 Telle) wlrd zugegeben. Nach 30 Minuten wlrd eine 
Monomerenmlschung aus Methylmethacrylat , Triathylenglykol-. 
dimethacrylat (1 96 bezogen auf Methylmethacrylat) und Cumol- 
hydroperoxid (0,4 % bezogen auf Methylmethacrylat) tropfen- 
welse im Verlaxof von einer Stxinde zugegeben • Die Umsetzung 
wlrd 1 Stunde weltergefilhrt. Dann wlrd eine Monomerenml- 
schung aus Styrol, Triathylenglykol-dimethacrylat (1 9^ 
Styrol) und Cumolhydroperoxld (0,4 96 Styrol) tropfenwelse 
wMhrend 30 Miunten zugegeben und die Umsetzvuig wlrd weltere 
1,5 Stunden fortgesetzt, um die Pf ropf polymerisation zu . 
beendlgen. Die Umwandlung betrSgt 99 96. 

Zu der so erhaltenen wassrlgen Dispersion wlrd eine LOsimg 
aus Calciumchlorld zugefUgt und die entstehende Mischung wlrd 
erwarmt. Nach dem Abkiihlen wlrd der Niederschlag durch Fil- 
tration gesammelt, gewaschen iind getrocknet, wobei man eln 
Propf copolymer als pulverf Srmiges Harz erhalt. 
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(C) Herstelltmg von Vinylchlorid-Harzmassen: 

Das in (B) erhaltene Pfropf copolymer (13 Telle) wird mit 
Polyvinylchlorid ("Kanevinyl S-1001'', hergestellt von 
Kanegafuchi Chemical Ind. Co., Ltd.) (100 Teile) , drei- 
basischem Bleisulfat ( 2,0 Telle), zweibasischem Blel- 
stearat (1,0 Telle) und Blelstearat ( 0,5 Telle) und Cal- 
cixamstearat (0,5 Telle) vermlscht. Die entstehende Mi- 
schung wird aus einem Extruder bel einer DUsentemperatur 
von 185°C extrudiert. Das extrudierte Produkt wird ge- 
schnlttfen, urn versuchsstUcke herzustellen, ' an denen die 
Schlagf estlgkeit bei 23°C entsprechend einem bekannten 
Verfahren vor und nach dem WetterbestSndigkeitstest an 
einem Witterungsgerat xjntersucht wird. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 (Versuch Nr. 1 bis 4) auf- 
geftihrt. 

Zum Vergleich wird eln Pfropf copolymer durch Pfropfpoly- 
merisation des in (A) erhaltenen GrundgerUstpolymeren mit 
einer Monomer enmmischiing aus Methylmethacrylat, Styrol, 
Triathyl^nglykol-dimethacrylat (6,35 Telle) und Gumol- 
hydroperoxid (0,1*4 Telle) in einer elnzlgen Stufe wle in 

(B) bescbrieben hergestellt. Das erhaltene Graft-Copoly- 
mer wird mit Polyvinylchlorid vermlscht und TeststUcke 
warden aus der entstehenden Vlnylchlorid-Harzmasse wie in 

(C) beschrieben hergestellt. Von den Teststiicken wird 
die Schlagf estlgkeit bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 (Versuch Nr. A bis I) 
angegeben. 
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Tabelle 1 



V epsucxi 
Nr. 


Moziomerenkomponeti-ke 


Izod-Schla 
(kg. cm 


gf estigkeit 
/cm2) 






Methyl- 

metn- 

acrylat 


Styrol 


vor der " 
Bestrah- 
lung 


nach der Bestrahlimg 






200 
std. 


"400 
std. 


600 
std. 


1000 
std. 




(Telle) 


(Telle) 












1 


34 


1 


58,1 


24,9 


23,0 


23,9 


8,1 


'2 


32 


3 


128,4 


98,2 


35,1 


33,3 


26,4 


3 


30 


5 


129,0 


80,3 


68,6 


35,1 


20,3 


4 


25 


10 


139,8 


70,6 


70,1 


44,2 


30,0 






(?«) 












A 


100 


0 


32,4 


7,9 


8,0 


7,5 


6,7 


B 


95 


5 


29,5 


13,1 


13,0 


13,5 




C 


90 


10 


67,1 


13,1 








D 


85 


15 


85,1 


26,4 


19,1 


18,8 




E 


85 


15 


90,7 


32,7 


20,3 


19,8 




F 


80 


20 


29,3 


19,2 








G 


80 


20 


34,8 


18,6 


15,0 


17,7 




H 


75 


25 


18,2 


20,9 








I . 


70 


30 


22,3 


19,2 









Bemerkimgen: 

1) Die Izod-Schlagf estigkqit stellt den Wert dar,der an elnem 
eingekerbten (0,63 cm - 1/4 Inch) Teststock entsprecliend dem 
ASTM (American Society of Testing and Materials) D 256-56 
Verfahren bestimmt wurde. 

2) Der Bestrahlungstest wlrd mit einer Schwarzplattentempera- 
tur von 63^C wShrend 12 Minuten mit einem Regenfall wahrend 

2 Stunden auf dem BewitterungstestgerSt dur chgef ilhrt ♦ 
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A r^.r. obigen Ergebnissen ist erkeimbar, daB das Modifi- 
Aus den oDxgen i^xB*?"* r.ii*^T'<^-h eine sroBe 

zierungsmittel, das man erhSlt, xndem man zuerst eine g 

— ^^^^ ■ 

pfr£)pfpolymerisiert. , . . 



s piel' 2 

1 'or. Y^B Telle) in Latex, iiergestell-t wie 
^BSxTrA;^^^^ .e..3.uresaX.es 
M 5 Telle) als E;ulgiermittel. wird r^it einer Mischung aus 

llrLd- CumoXlxydroperoxid pfropfpoXymerisiert und dann mxt 
Xa-b und cumoxnya r«riatbyXengXykoX-dimetliacryXat 
einer Mischung aus St3rroi, Triaxnyj-enB ^ v,^< 
einei iu-o o •Rt.isnieX 1 (B) besclxrieben 

und CumoXhydroperoxid wie ..in Beispiex x 

pf ropf poXymerisiert , 

vlnylciacrid <1P0 Teilen), drelbasischem Blexsulfat (2,0 

- • • ^ . /o »^ TeiXen) vennischt wird. Die entstehende 
^r^^C tctrudiart.. fias, extruaierte Product wlrd ge- 

Wird. .^yor und naobda„ Ba^^arun^arsuch 
Dia Ergateissa alnd in labeHa 2 (A)..darges«llt., 

Zu^ Vsrgleich verdan lastBtUoka auf gleicha W3i»a «ia Oban, 
a^r un'ar Var,.a,dung das PfropfcopoXjmaran ha^gastaXXt, 
r/e^xfan wird. indam man daa GrundgarUatpolymar m^t 

- ' , . -16- 
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einer Mischting aus Methylmethacrylat, Butylacrylat , TriSthyl. 
glykol-dlmethacrylat tmd Cumolhydroperoxid in einer einzlgen 
StuTe pfropfjjolymerisiert, dann wird die Schlagf estigkeit 
' bestimmt.. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 (B) dargestelit. 



Tabelle 2 (A) 



Versuch 
Nr. 


Monomerenkonrponente 


Izod-Schlagf estigkeit 
(kg«cni/ciD2) 


erste Stnfe 


zweite 
Stuf e 


vor der 

Bestrah- 

lung 


nach der 
BeEftrahlung 


Methyl- 

meth- 

acrylat 


Butyl- 

acry-' 

lat 


Styrol 


300 std. 


500 std. 


1 


90 


5 


5 


117 


64,6 


44,5 


2 


85 


5 


10 


128 


90,4 


51,4 


3 


80 


5 


15 


104 


85,1 


42,1 


4 


70 


10 


20 


102 


73,7 


40,3 



Tabelle P. (B) 



Versuch 
1 Nr. 


Monomerenkomponente 
(50 


Izod-Schlagf estigkeit 
(kg - cin/cm2) 


Methyl- 
meth- 
acrylat 


Butyl- 
acry- 
lat 


St3rrol 


vor der 

Bestrah- 

lung 


nach der 
Bestrahliane: 


300 std. 


500 std 


A 


90 


5 


5 


44 


17,9 . 




B 


85 


5 


10 


40 


19,2 




C 


80 


5 


15 


50 


23,7 




D 


70 


10 


20 


35 


25,0, 
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Das Grmigerustpoxv-ner (65 latle) ' ' *^!f ' ^^^^^ ' 
„le in Baisplel 1 (A), aber mter. '«"«^>^f^^*= J^f ' 
saurenatrium^alzes (1.5 TeiXe) aXs Emulgler».«el , wxrd ^ 

S«t.>ylengXyl.ol-di-etl«crylat und Cu»olhya.operox.d pf ropf- 
p^lyneriaiert und darm mit einer Msohung aus Butylacrylat. 
IrlBLylenglykol-dlmethacrylat und CumottydEHpa?o=cid wxe- 
m Belapiel 1 (B) besohrieben pfropfpolymerisiert. 

Bas erbaltene Pfropf copolymer (13 Telle)- wird .nit Polyvinyl- ■ 
oLrid (100 Tkl,en>.:dreiba.i,*e,. a.iB^^^^ 
^^^^ Bleistear^t ,(1.0; Te«en). 

aen> una Calciumstearat (0,5 IBil»n). yermiaoht. . Die ent 
afehende Iftachu^ -ird.auf elnem. Bctruder . bei Rau^e»pera- 
tvir von 185°C exirudiert. Dae- e^rudierte Product "if 
keaclmitten, vm TestetUoke herzuatellen, an danen bel 23 C 
Tcb^irie. ;ekannten VertaUren- die SchlagtestisKelt bestiBmt 
wird, una dann »ird der Bewitterungstaat mi« einem Bewit- 
terungsgerat ciurchgefilhrt. • : - ; ; 

Die Ergebnisse slnd in Tabelle 3 angefiflirt. 

T^abelle 5 * - - - • - ' ' ' " - ' * 



• VersucTi ' 


Monomerenkomporiente 

.::m . ■: 


Iz 6"d---SchTjag| es 


tigkait • • 




"er^te Stufe 'v. . 


zweite 
S-tiife 


' vor der " 


nach der 
B9strahlung 




metti- • 
acrylia-fe 


Acryl- 
nitril 


Butyl- 

aery-' 
la-t ; 






'■ 2 

: ...3, 
4 


90, 
85 


5 
10 

15. ... 
5 


5 ! 

. ..5 

10 


. ■ 50 .. 

^08 ; 

. . .. H28 . : . 
125 


12,3 
. 59,5 
67,7 
47,6 
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Das Grxmdgeriistpolymer (65 Telle) in Latex, hergestellt wi« 
in Beispiel 1 (A), wird mlt einer Mischung aus Methylmeth- ■ 
acrylat, Acrylnltril lind Cumoihydrop^roxid pf^^ 
siert und dann mi± ; einer Mischting aus Styrol imd Cumolhydro- 
peroxid vrie in Beispiel 1(B) beschrieben propfpoljptterisiert. 

Das erhaltenePfropf copolymer (13 Telle) wird ^ i^^ 
chlorid (100 Tellen), drelhs^sischeil^^iefst^ 
zweibaslschem Blelstearat (1,0 Tellen) , : Bleisteara,t (Q, 5 
Tellen) \md Calciiimstearat (6,5' Tellen) veiniL ' Die ent- 

stehende Mischung wird auf elnem Extruder bfei eineir Form- 
tempera tur von 185^C extrudiert. Das extrudieirte iProdukt 
wird zu TeststUcken geschnitten, an denen bei 23°G nacb be~ 
kannten Verfahren vor imd nach dem Bewitterungstest in einein 
Bewltterungsgerat die Schlagf^stigkeit gemesseh wird. 

Die Ergebnlsse sind in Tabell^ 4 aufgef iJhrt , worin die Schlag- 
festigkeit eines im Handel erhaltlichen MBS-Harzes (Metbyl- 
methacrylat-Butadien-Styrol-TezTpolymer) ebenf alls zum Ver- 
gleich angegeben ist.. J 
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Versuch | Monomereiolcpmponente 
Nr. 



erste Stufe 



1 
2 

3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

Vergleich 



Metliyl- 
Imeth-" 
lacryia-t 


Acryl- 
nitril 


Styroi 1 


90.. 


5 


5 




5 


10 1 


80 


10 


10 


j 80 


15 


.5 


75 


15 


10 


75 


10 


15 


70 


10 


20 1 


70 


20 


10 1 


70 . 


25 


5 1 



zweite 
Stufe 



Izod-ScliLagCestigkeit 
(kg»cm/cm^) 



vor der 
Bestrahlung 



MBS 



26,9 
54,6 
29,3 
83,6 
83,5 
74,9 
101 ,8 
102,2 
105,9 

78,9 



nach der 
Bestrahlxmg 
(300 Std.) 



24,2 
33,2 
24,5 
72,2 
67,8 
46,3 
66,0 
•67,4 
92,6 

8,8 
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P a tent a n s p r u c h 



Thermoplastlsche Harzmasse* aus Vinylchloridpolymeren, ent- 
haltend 

(1) 30 bis 97 Gewichtsteile von mindestens einem Vinyiphlorid 
polymeren, das nlcht weniger als 70 Gew,-96 Vinylchlorid- 
elnhelten enthSLlt, und 

(2) 70 bis 3 Gewichtsteile von mindestens einem Pf ropf copoly- 
meren, enthaltend 

(2-1) ein Grundgertistpol3rmer xmd 

(2-2) Monomer en, die in zwei Stufen darauf in Anteilen von 
20:80 bis 80:20 ausgedrtlckt durch das Gewicht aufge- 
propft wurden, 

wobei das Grundgeriistpolymer enthSlt: 

(2-1-1) Einheiten von mindestens einsm Alkylacrylat, von dem 
nicht mehr als 20 Gew.-96 dxirch Einheiten von minr*.:?- 
stens einem Monovinylmonomeren , das damit copoly- 
merisierbar ist, substituiert sein kSnnen, und 

(2-1-2) Einheiten von mindestens einem vemetzbaren Mono- 

msren in elner Menge von 0,01 bis 10 Gew.-J6, bezogen 
a\t£ die Alkylacrylat e und - sofem vorhanden - die 
Honovinylmonomeren, und 

wobei die Pfropfmonomeren enthalten 

(2-1-1) O bis 100 Ge^v.-?^ von mindestens einem Alkylmethacry- 
lat, 0 bis 85 Gev/»-% von mindestens einer aromati- 
schcn Vinylverbindung, 0 bis 50 Gew.-% von mindestens 
einem Vinylcyanid und 0 bis 30 Gew.-96 von mindestens 
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einem anderen Monomeren, das damit copolymerisierbar ist, 
bezogen auf das Gesamtgewicht von. diesen Monomeren, 
wie sie bei der eriten Stufe aufgepfropft warden, und 

(2-2-2) 85 bis 100 Gew.-96 von mindestens einer aromatiso&en 
Vinylverbindung. einem Alkylacrylat oder/und Vinyl- 
ester und 0 bis 15. Gew.-96 von mindestens einem anderen 
Monomeren, das damit copolymerisierbar ist, bezogen 
auf das Gesamtgewicht dieser Monomeren, vie sie bei 
der zweiten Stufe aufgepfropft werden, in einem 
Vernaitnis von 95:5 bis 50:50, ausgedrUclct durch 
das Gewicht. • _ ' 
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